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= (54) Title: FLEXIBLE METHOD FOR THE JOINT PRODUCTION OF (I) FORMIC ACID, (II) A CARBOXYLIC ACED COM- 
S PRISING AT LEAST TWO CARBON ATOMS AND/OR THE DERIVATIVES THEREOF, AND (HI) A CARBOXYLIC ACID 
= ANHYDRIDE 

S (54) Bezeichnung: FLEXIBLES VERFAHREN ZUR GEMEINSAMEN HERSTELLUNG VON (I) AMEISENSAURE, (II) EI- 
3 NER CARBONS AURE MIT MINDESTENS ZWEI KOHLENSTOFFATOMEN UND/ODER DEREN DERTVATEN UND (III) 
S EINES C ARB ONS AURE ANHYDRIDS 

~ (57) Abstract: Disclosed is a method for jointly 

producing (i) formic acid (IE); (ii) a carboxylic 
acid comprising at least two carbon atoms 
(II) and/or the derivatives thereof; and (iii) a 
carboxylic acid anhydride (VII). According 
to said method, (a) a formic acid ester (I) 
is transesterified to formic acid (HI) and the 
corresponding carboxylic acid ester (IV) by 
means of a carboxylic acid comprising at least 
two carbon atoms (II); (b) at least one portion of 
the carboxylic acid ester (IV) formed in step (a) 
is carbonylated in order to obtain the carboxylic 
acid anhydride (V); and (c) at least one portion 
of the carboxylic acid anhydride (V) formed 
in step (b) is further dehydrated by means of a 
carboxylic acid (VI) so as to form a carboxylic 
acid anhydride (VII) and the carboxylic acid 
00. 




CO 



J (optional) 
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(57) Zusammenfassung: Verfahren zur 
gemeinsamen Herstellung von(i) Ameisensaure 
(m);(ii) einer Carbonsaure mit mindestens 
zwei Kohlenstoffatomen (II) und/oder deren 
Derivaten; und(iii) eines Carbonsaureanhydrids 
(VH)bei dem man(a) einen Ameisensaureester 
(I) mit einer Carbonsaure mit mindestens zwei 
Kohlenstoffatomen (II) zu Ameisensaure (HI) und dem entsprechenden Carbonsaureester (IV) umestert;(b) mindestens einen Teil 
des in Schritt (a) gebildeten Carbonsaureesters (IV) zum entsprechenden Carbonsaureanhydrid (V) carbonyliert; und(c) mindestens 
einen Teil des in Schritt (b) gebildeten Carbonsaureanhydrids (V) mit einer Carbonsaure 
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Flexibles Verfahren zur gemeinsamen Herstellung von (i) Ameisensaure, (ii) einer Car- 
bonsaure mit mindestens zwei Kohlenstoffatomen und/oder deren Derivaten und (iii) 
eines Carbonsaureanhydrids 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur gemeinsamen Herstellung von (i) 
Ameisensaure, (ii) einer Carbonsaure mit mindestens zwei Kohlenstoffatomen 
und/oder deren Derivaten, wie beispielsweise einem Carbonsaureester oder einem 
10 Carbonsaureanhydrid, und (iii) eines weiteren Carbonsaureanhydrids. 

Ameisensaure ist eine wichtige und vielseitig einsetzbare Verbindung. Sie wird bei- 
spielsweise zum Ansauren bei der Herstellung von Futtermitteln, als Konservierungs- 
mittel, als Desinfektionsmittel, als Hilfsstoff in der Textil- und Lederindustrie sowie als 
15 Synthesebaustein in der chemischen Industrie verwendet 

Im Folgenden seien die wichtigsten Verfahren zur Herstellung von Ameisensaure ge- 
nannt (siehe Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6 th edition, 2000 electro- 
nic release, Chapter "FORMIC ACID - Production"). 

20 

Das technisch bedeutendste Verfahren zur Herstellung von Ameisensaure ist die Hyd- 
rolyse von Ameisensauremethylester (Methylformiat) und anschlieBender Aufkonzent- 
rierung der erhaltenen wassrigen Ameisensaurelosung. Als bekannte Verfahren seien 
das Kemira-Leonard- und das BASF-Verfahren genannt. Ein groBer Nachteil dieser 

25 Verfahren ist die Bildung einer wassrigen Ameisensaurelosung infolge des Hydrolyse- 
schritts, welche eine Reihe weiterer Nachteile nach sich zieht. So ist eine aufwendige 
Auf konzentrierung der Ameisensaurelosung durch Extraktivrektifikation unter Einsatz 
eines Schleppmittels erforderlich. Durch die Gegenwart von Wasser ist die zu handha- 
bende wassrige beziehungsweise aufkonzentrierte Ameisensaurelosung hochst korro- 

30 sionsaggressiv und erfordert den Einsatz teuerer Konstrukb'onsmaterialien fur den 
betreffenden Anlagenteil. Die genannten Verfahren zeichnen sich somit nachteilig 
durch hohe Investitions- und Betriebskosten, durch eine technisch aufwendige und 
umfangreiche Gestaltung der Produktionsanlage, durch einen hohen Energieverbrauch 
und durch die Existenz eines nicht unerhebiichen Restwassergehalts in der aufkon- 

35 zentrierten Ameisensaure aus. 

Bei der Oxidation von Kohlenwasserstoffen, wie beispielsweise Butane oder Naphtha, 
bildet sich ein breites Produktspektrum, welches auch Ameisensaure enthalt und in 
aufwendiger Art und Weise abgetrennt und aufkonzentriert werden kann. Auch bei die- 
40 sem Verfahren ist zu dessen Nachteil eine Extraktivrektifikation der Roh-Ameisensaure 
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unter Einsatz eines Schleppmittels erforderlich. Auf die oben genannten Nachteile in- 
folge des Wassergehalts sei verwiesen. 



Nach einem alteren Verfahren wird Ameisensaure auch durch Hydrolyse von Forma- 
5 mid, welches uber Ammonolyse von Ameisensauremethylester mit Ammoniak zugang- 
lich ist, gewonnen. Die Hydrolyse erfolgt mit Schwefelsaure und Wasser. Nachteilig bei 
diesem Verfahren ist der unerwunschte Anfall von Ammoniumsulfat als Koppelprodukt 
und die Gegenwart von Wasser, was zu den oben genannten Nachteilen fuhrt. 

10 Carbonsauren, wie Essigsaure und ihre hdhermolekularen Homologe und die entspre- 
chenden Anhydride, sind wichtige und vielseitig einsetzbare Verbindungen. Sie werden 
beispielsweise zur Herstellung von Estem, Carbonsaureanhydriden, als Zusatzstoffe 
im Polymerbereich Oder als Zwischenprodukte bei der Herstellung von Textilchemika- 
lien, Farbstoffen, Kunststoffen, Agrar- und Pharmachemikalien verwendet. Eine beson- 

15 ders hohe Bedeutung zeigen die niedermolekularen Homologe Essigsaure und Propi- 
onsaure. 



Im Folgenden seien die wichtigsten Verfahren zur Herstellung von Essigsaure und ihrer 
hohermolekularen Homologe genannt (siehe Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
20 Chemistry, 6 th edition, 2000 electronic release, Chapter "ACETIC ACID - Production" 
und Chapter "CARBOXYLIC ACIDS, ALIPHATIC - Production"). 

Das technisch bedeutendste Verfahren zur Herstellung von Essigsaure ist die Carbo- 
nylierung von Methanol in Gegenwart geeigneter Carbonylierungskatalysatoren, wie 

25 beispielsweise Cobalt-, Iridium- oder Rhodium-Carbonyl-Verbindungen. Als bekannte 
Verfahren seien das BASF- und das Monsanto-Verfahren genannt. Nachteilig bei die- 
sen Verfahren ist die Gegenwart von Wasser im Reaktionsmedium, welches durch die 
Wassergas-Shift-Reaktion von Wasser und Kohlenmonoxid zu Kohlendioxid und Was- 
serstoff die Ausbeute an eingesetztem Kohlenmonoxid erniedrigt. Des Weiteren ist 

30 aufgrund des Wassergehalts in der destillativen Aufarbeitung ein hoher Energieauf- 
wand notig. Die genannten Verfahren zeichnen sich ferner durch hohe Investitions- und 
Betriebkosten sowie durch eine technisch aufwendige und umfangreiche Gestaltung 
der Produktionsanlage aus. 

35 Bei der Oxidation von Kohlenwasserstoffen, wie beispielsweise Ethan, Butane oder 
Naphtha, bildet sich ein breites Produktspektrum, welches Essigsaure und gegebenen- 
falls hohere Homologe enthalt und in aufwendiger Art und Weise abgetrennt und auf- 
konzentriert werden kann. Auf die oben genannten Nachteile infolge des Wasserge- 
halts sei verwiesen. 



40 
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Die Synthese von Carbonsauren durch Oxidation der entsprechenden Aldehyde geht 
auf teures Olefin als Einsatzstoff zuruck. So wird Acetaldehyd technisch durch Ethen- 
Oxidation nach dem Wacker-Verfahren sowie seine hoheren Homologe durch Hydro- 
formylierung von Ethen, Propen, etc. gewonnen. Diese Verfahren beruhen daher auf 
einer wirtschaftlich unattraktiven Rohstoffbasis. 



Carbonsaureester, insbesondere Essigsauremethylester (Methylacetat), stellen wichti- 
ge Losungsmittel dar. Essigsauremethylester wird beispielsweise zum Losen von Nit- 
rocellulose oder Acetylcellulose eingesetzt. Essigsaurevinylester findet breite Anwen- 
dung in der Herstellung von polymeren und Copolymeren. 

Die Verfahren zur Herstellung von Carbonsaureestern sind sehr vielfaltig (siehe Ull- 
mann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6 th edition, 2000 electronic release, 
Chapter "ESTERS, ORGANIC - Production"). Genannt seien die Veresterung von Car- 
bonsauren mit Alkoholen, die Umsatzung von Carbonsaurechloriden oder Carbonsau- 
reanhydriden mit Alkoholen, die Umesterung von Carbonsaureestern, die Umsetzung 
von Ketenen mit Alkoholen, die Carbonylierung von Olefinen mit Kohlenmonoxid und 
Alkoholen, die Kondensation von Aldehyden, die Alkoholyse von Nitrilen und die oxida- 
tive Acylierung von Olefinen. 

Essigsaurealkylester werden hauptsachlich durch Veresterung von Essigsaure oder 
Essigsaureanhydrid mit Alkanolen gewonnen. Essigsauremethylester entsteht des 
Weiteren als Nebenprodukt bei der Synthese von Essigsaure (siehe Ullmann's Encyc- 
lopedia of Industrial Chemistry, 6 th edition, 2000 electronic release, Chapter "ACETIC 
ACID - Production"). Eine weitere Synthesemoglichkeit fur Essigsauremethylester ist 
die Carbonylierung von Dimethylether (siehe Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, 6 th edition, 2000 electronic release, Chapter "ACETIC ANHYDRIDE AND 
MIXED FATTY ACID ANHYDRIDES - Acetic Anhydride - Production"). Nachteil des 
letztgenannten Verfahrens ist der Einsatz von teurem Dimethylether. 



Essigsaureanhydrid (Acetanhydrid) ist ein wichtiger Synthesebaustein in der chemi- 
schen Industrie und wird beispielsweise zur Herstellung von Acetylcellulosen, Acetylsa- 
licylsaure, Acetanilid, Sulfonamiden oder Vitamin B6 eingesetzt. 

Im Folgenden seien die wichtigsten Verfahren zur Herstellung von Essigsaureanhydrid 
genannt (siehe Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6 th edition, 2000 elect- 
ronic release, Chapter "ACETIC ANHYDRIDE AND MIXED FATTY ACID ANHYDRI- 
DES - Acetic Anhydride - Production"). 
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Ein technisch bedeutendes Verfahren zur Hersteilung von Essigsaureanhydrid ist die 
Umsetzung von Essigsaure mit Keten, wobei das Keten in einer Vorstufe durch thermi- 
sche Wasserabspaltung aus Essigsaure gewonnen wird. Nachteilig bei diesem Verfah- 
ren ist der sehr hohe Energieverbrauch durch die thermische Keten-Darstellung und 
5 der Umgang mit dem auBerst giftigen Keten. 

In einem weiteren technisch bedeutenden Verfahren zur Hersteilung von Essigsau- 
reanhydrid wird in einer ersten Stufe durch Carbonylierung und Veresterung Methanol 
zu Essigsauremethylester umgesetzt und dieser in einer zweiten Stufe zum Essigsau- 
1 o reanhydrid carbonyiiert. 

Ein weiteres Verfahren zur Hersteilung von Essigsaureanhydrid ist die Flussigphasen- 
Oxidation von Acetaldehyd. Nachteilig bei diesem Verfahren ist der Einsatz von teurem 
Acetaldehyd, welcher technisch durch Ethen-Oxidation nach dem Wacker-Verfahren 
1 5 gewonnen wird. Dieses Verfahren beruht daher auf einer wirtschaftlich unattraktiven 
Rohstoffbasis. 

Als weiteres Verfahren zur Hersteilung von Essigsaureanhydrid sei die Carbonylierung 
von Essigsauremethylester in Gegenwart eines Ubergangsmetall-Katalysators ge- 
20 nannt. Essigsauremethylester wird in der Regel als Nebenprodukt bei der Synthese 
von Essigsaure sowie durch Veresterung von Essigsaure mit Methanol gewonnen. 

EP-A 0 087 870 lehrt ein integriertes Verfahren zur Hersteilung von Essigsaurean- 
hydrid und Essigsaure aus Methanol und Kohlenmonoxid. In einer ersten Stufe wird 

25 Essigsaure mit Methanol zum Essigsauremethylester verestert, welcher in einer zwei- 
ten Stufe in Gegenwart von Wasser zu einem Gemisch enthaltend Essigsaureanhydrid 
und Essigsaure carbonyliert wird. Das gewonnene Gemisch wird destillativ aufgearbei- 
tet, wobei die erforderliche Menge an Essigsaure der ersten Stufe zugefuhrt wird. Die 
restliche Menge an Essigsaure und an Essigsaureanhydrid wird als Produkt abgefuhrt. 

30 Nachteilig bei diesem Verfahren ist die Bildung stochiometrischer Mengen von Wasser 
in der Veresterungsstuf e und die damit vorhandene Problematik beim Umgang mit 
wasserhaltiger Essigsaure und deren Aufarbeitung. Auf die oben genannten Nachteile 
infolge des Wassergehalts sei verwiesen. 

35 Carbonsaureanhydride sind wichtige Ausgangsstoffe fur andere Saurederivate und 
werden des Weiteren auch als Losungsmittel und als Dehydratisierungsmittel einge- 
setzt. Carbonsaureanhydride ungesattigter aliphatischer Carbonsauren, insbesondere 
der Acrylsaure und Methacrylsaure, sind zudem wichtige Ausgangsverbindungen fur 
die Hersteilung von interessanten, auf anderen Herstellungswegen nur schwer zugang- 

40 lichen Monomeren. Aromatische Carbonsaureanhydride, wie beispielsweise 1 ,2,4,5- 
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Benzoltetracarbonsauredianhydrid (Pyromellitanhydrid) Oder 3,3\4,4'- 
Benzophenontetracarboxyldianhydrid, sind wichtige Ausgangsmaterialien fur die Her- 
stellung warmebestandiger Harze, wie etwa von Polyamid- oder Epoxyharzen. 

5 Zur Herstellung der Carbonsaureanhydride sind verschiedene Verfahren bekannt Bne 
Ubersicht uber die drei prinzipiellen Herstellwege findet sich beispielsweise unter dem 
Stichwort "Saureanhydride" in CD Rompp Chemie Lexikon, Version 1 .0, Stuttgart/New 
York, Georg Thieme Verlag 1995. Bei dem ersten Herstellweg werden die zugrunde 
liegenden Carbonsauren eingesetzt und durch den Einsatz wasserentziehender Mittel, 

10 wie beispielsweise P 4 Oi 0 , Oder durch Erhitzen Wasser entzogen, wobei sich das Car- 
bonsaureanhydrid bildet. Nachteilig bei diesem Herstellweg ist der Einsatz von energe- 
tisch sehr hochwertigen Edukten (z.B. P 4 Oi 0 ) und die Bildung von unerwunschten Kop- 
pelprodukten (z.B. Phosphorsaure beim Einsatz von P 4 O 10 ). Nachteilig am thermischen 
Wasserentzug ist die Gefahr zur Bildung unerwunschter Nebenprodukte durch thermi- 

15 sche Zersetzung. Beim zweiten Herstellweg werden Saurechloride, wie beispielsweise 
Acetylchlorid oder Benzoylchlorid, mit den Alkalisalzen der entsprechenden Carbons- 
sauren umgesetzt. Ein entsprechendes Verfahren ist beispielsweise auch in 
WO 95/32940 beschrieben. Nachteilig bei diesem Herstellweg ist der Einsatz eines 
Saurechlorids, welches ein energetisch hochwertiges Edukt darstellt und die Bildung 

20 von Alkalichlorid und dem Alkalisalz des eingesetzten Saurechlorids als unerwunschte 
Koppelprodukte. Beim dritten Herstellweg werden die zugrunde liegenden Carbonsau- 
ren mit Essigsaureanhydrid oder Keten umanhydridisiert Entsprechende Ausfuhrun- 
gen dieses Herstellweges sind beispielsweise in DE-A 35 10 035, EP-A 0 231 689, DE- 
A 36 44 222 und EP-A 1 231 201 beschrieben. Nachteilig bei diesem Herstellweg ist 

25 der Einsatz von Essigsaureanhydrid oder Keten, welche zunachst einmal nach den 
weiter oben unter Essigsaureanhydrid und Keten beschriebenen energieintensiven 
Herstellverfahren zu gewinnen sind. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung von Carbonsauren 
30 und/oder deren Derivaten zu finden, welches die oben genannten Nachteile nicht mehr 
besitzt, auf einer gut zuganglichen und wirtschaftlich attraktiven Rohstoffbasis basiert, 
eine einfache und kostengQnstige Gestaltung der Anlage ermoglicht (niedrige Investiti- 
onskosten), unerwunschte Nebenprodukte infolge Koppelproduktion vermeidet und 
sich durch einen niedrigen Energieverbrauch und gunstige Betriebskosten auszeichnet. 
35 Es bestand des Weiteren die Aufgabe, ein Verfahren zu finden, welches bei Bedarf 
auch die Herstellung wasserfreier Carbonsauren zuganglich macht und somit die 
Handhabung weniger korrosionsaggresiver Medien sowie den Einsatz kostengunstige- 
rer Konstruktionsmaterialen ermoglicht und infolge der geringeren Korrosionsaggresivi- 
tat auch eine hohere Sicherheit bietet. Ferner bestand die Aufgabe, ein Verfahren zu 
40 finden, welches allgemein die Herstellung der verschiedensten Carbonsaureanhydride 
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und insbesondere auch die Herstellung ungesattigter Carbonsaureanhydride, wie bei- 
spielsweise Acrylsaureanhydrid Oder Methacrylsaureanhydrid, ermoglicht 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur gemeinsamen Herstellung von 

(i) Ameisensaure (111); 

(ii) einer Carbonsaure mit mindestens zwei Kohlenstoffatomen (II) und/oder deren 
Derivaten; und 

(Hi) eines Carbonsaureanhydrids (VII), 

gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man 

(a) einen Ameisensaureester (I) mit einer Carbonsaure mit mindestens zwei Koh- 
lenstoffatomen (II) zu Ameisensaure (III) und dem entsprechenden Carbonsau- 
reester (IV) 

umestert; 

(b) mindestens einen Teil des in Schritt (a) gebildeten Carbonsaureesters (IV) zum 
entsprechenden Carbonsaureanhydrid (V) carbonyliert; und 

(c) mindestens einen Teil des in Schritt (b) gebildeten Carbonsaureanhydrids (V) mit 

einer Carbonsaure (VI) unter Bildung eines Carbonsaureanhydrids (VII) und der 
Carbonsaure (II) umanhydridisiert 

In Schritt (a) setzt man einen Ameisensaureester (I) mit einer Carbonsaure mit mindes- 
tens zwei Kohlenstoffatomen (II) zu Ameisensaure (III) und dem entsprechenden Car- 
bonsaureester (IV) um. 

Der einzusetzende Ameisensaureester besitzt die allgemeine Forme! (I) 



in der der Rest R 1 fur einen Kohlenstoff enthaltenden organischen Rest steht Unter 
einem Kohlenstoff enthaltenden organischen Rest ist bevorzugt ein unsubstituierter 
oder substituierter, aliphatischer, aromatischer oder araliphatischer Rest mit 1 bis 12 
Kohlenstoffatomen, welcher ein oder mehrere Heteroatome, wie etwa Sauerstoff, 
Stickstoff oder Schwefel, wie beispielsweise -O-, -S-, -NR-, -CO- und/oder -N= in a- 




(D, 
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liphatischen Oder aromatischen Systemen, enthalten kann, und/oder durch eine oder 
mehrere funktionelle Gruppen, welche beispielsweise Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel 
und/oder Halogen enthalten konnen, wie beispielsweise durch Fluor, Chlor, Brom, lod 
und/oder eine Cyanogruppe, substituiert sein kann, zu verstehen. 

Ameisensaureester sind im Allgemeinen zuganglich uber eine basenkatalysierle Car- 
bonylierung der entsprechenden Alkohole sowie uber eine Veresterung der entspre- 
chenden Alkohole mit Ameisensaure (siehe Ullmann's Encyclopedia of Industrial Che- 
mistry, 6 th edition, 2000 electronic release, Chapter "FORMIC ACID - Derivatives"). Der 
einfachste Vertreter dieser Verbindungsklasse, Ameisensauremethylester, wird gro3- 
technisch durch Carbonylierung von Methanol gewonnen. 

Als Carbonsaure mit mindestens zwei Kohlenstoffatomen (II) ist eine Carbonsaure zu 
verstehen, welche an der Carboxy-Gruppe einen Rest mit mindestens einem Kohlen- 
stoffatom aufweist. Die einzusetzenden Carbonsauren besitzen die allgemeine Formel 

(II) 

Jl (") 
R 2 ^Q 

in der der Rest R 2 fur einen Kohlenstoff enthaltenden organischen Rest steht. Der be- 
vorzugte Kohlenstoff enthaltenden organischen Rest R 2 ist wie bei R 1 definiert. 

Bei der genannten Umesterungsreaktion in Schritt (a) handelt es sich um eine Gleich- 
gewichtsreaktion, welche im Allgemeinen durch die Gegenwart eines Katalysators ka- 
talysiert wird. 




R 1 R 1 
(0 (II) (I") (IV) 

Beim erfindungsgemaBen Verfahren konnen in Schritt (a) die bekannten Verfahren zur 
Umesterung eingesetzt werden (siehe Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 
6 th edition, 2000 electronic release, Chapter "ESTERS, ORGANIC - Chemical Proper- 
ties" und "ESTERS, ORGANIC - Production" und die untenstehenden Zitate), 

Als Katalysatoren werden im Allgemeinen geringe Mengen saurer oder basischer Sub- 
stanzen eingesetzt Bevorzugt ist der Einsatz von Sauren und sauren Festkorpem. Als 
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Beispiele seien starke Protonensauren, wie beispielsweise Schwefelsaure, Perchlor- 
saure, Benzolsutfonsaure, p-Toiuolsulfonsaure, Molybdatophosphorsaure und Wolfra- 
matokieselsaure; saure lonentauscher, wie beispielsweise perfluorierte Sulfonsau- 
regruppen enthaltende lonentauscher (SU-A 1,432,048); sowie saure Oxide, wie bei- 
5 spielsweise Zeolithe (DE-OS 35 06 632), Aluminosiiikate (US 3,328,439) oder 

Si0 2 yTi0 2 (DE 27 10 630) genannt Als bevorzugte Katalysatoren seien Mineralsauren, 
p-Toluolsulfonsaure und Zeolithe ganannt. 

Werden starke Protonensauren als homogene Katalysatoren eingesetzt, so betragt 
10 deren Konzentration im Reaktionsgemisch im Allgemeinen 0,01 bis 50 Gew.-%, bevor- 
zugt 0,01 bis 2 Gew.-%. 

Als Cokatalysator zu den oben genannten Katalysatoren ist der Einsatz von Wasser 
oder Methanol, in der Regel bis zu 20 Gew.-%, bezogen auf die Reaktionslosung, mog- 

15 lich. Es ist dabei aber zu beachten, dass mit Zunahme des Wassergehalts auch die 
KorrosionsaggressMtat des Reaktionsmediums zunimmt und die Aufarbeitung der 
Produkte erschwert wird. Daher ist es gegebenenfalls vorteilhaft, die Umesterung ohne 
Zusatz von Wasser oder Methanol als Cokatalysator durchzufuhren. Wird die Umeste- 
rung in Gegenwart von Wasser oder Methanol durchgef uhrt, so ist es gegebenenfalls 

20 vorteilhaft, zum Reaktionsaustrag Carbonsaureanhydrid (V) zur Bindung des Wassers 
zuzufuhren. Dieses kann beispielsweise direkt am Reaktorausgang oder in der Kolon- 
ne (z.B. Kolonnensumpf) zugegeben werden. Durch diese MaBnahme ist auch bei ei- 
ner durch Wasser oder Methanol cokatalysierten Umesterung die Darstellung von was- 
serfreier Ameisensaure und von wasserfreiem Carbonsaureester (IV) moglich. Auch 

25 bel einem Einsatz von methanolhaltigem Ameisensauremethylester als Ameisensaure- 
ester (I) sind somit wasserf reie Ameisensaure und wasserfreier Carbonsaureester (IV) 
problemlos darstellbar. Der beim Einsatz von Ameisensauremethylester als Ameisen- 
saureester (I) typische Restgehalt von etwa 2 bis 4 Gew.-% Methanol erweist sich in 
dessen Eigenschaft als Cokatalysator als Vorteil. 

30 

Die Umesterung kann sowohl in der Flussigphase als auch in der Gasphase durchge- 
fuhrt werden. Bei der Umesterung in der Gasphase setzt man bevorzugt heterogene 
Katalysatoren, wie beispielsweise die genannten lonentauscher oder sauren Oxide ein. 
Bei der Umesterung in der Flussigphase verwendet man homogene oder heterogene 
35 Katalysatoren. Bevorzugt wird die Umesterung in der FlOssigphase durchgef uhrt. 

Im Allgemeinen fOhrt man die Umesterung bei einer Temperatur von 20 bis 300°C und 
bevorzugt von 50 bis 180°C durch. Der Druck betragt in der Regel 0,1 bis 5 MPa abs. 
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Die Umesterung kann in Gegenwart eines zusatzlichen inerten, polaren Losungsmittels 
erfolgen. Als inerte Losungsmittel sind Losungsmittel zu verstehen, welche unter den 
eingestellten Reaktionsbedingungen chemisch nicht mit den eingesetzten Verbindun- 
gen, d.h. den Edukten, den Produkten sowie den Katalysatoren, reagieren. Als geeig- 
5 nete Losungsmittel seien beispielsweise Polyether genannt. Losungsmittel werden in 
der Regel bei Umesterungen eingesetzt, bei denen Edukte und/oder Produkte zugegen 
sind, welche bei der gewunschten Temperatur, dem gewunschten Druck und den ge- 
wunschten Mengenverhaltnissen der Edukte und Produkte im losungsmittelfreien Re- 
aktionsgemisch nur unzureichend loslich sind. Sind die Edukte und die Produkte unter 
10 den gewahlten Bedingungen auch im losungsmittelfreien Reaktionsgemisch loslich, so 
fuhrt man die Umesterung bevorzugt ohne Zusatz eines Losungsmittels aus. 

Die Edukte Ameisensaureester (I) und Carbonsaure (II) werden im Allgemeinen in je- 
weils stochiometrischer Menge zugegeben. 

15 

Durch zusatzliche Zugabe eines der beiden Edukte, beispielsweise als Vorlage vor 
Beginn der Reaktion, kann im Reaktionsgemisch gezielt ein astochiometrisches Ver- 
haltnis der beiden Edukte eingestellt werden. So kann beispielsweise ein Edukt, wel- 
ches gute Losungseigenschaften besitzt, die Loslichkeit des anderen Edukts oder der 
20 Produkte verbessem. Ebenso ist es auch moglich, einen entsprechenden UberschuB 
eines der beiden Produkte im Reaktionsgemisch aufrecht zu erhalten. 

Die Umesterung kann diskontinuierlich oder kontinuierlich erfolgen. Bevorzugt ist ein 
kontinuierliches Verfahren. 

25 

Fur die Umesterung konnen beim erfindungsgemaBen Verfahren prinzipiell alle, fur 
Umesterungsreaktionen bekannten Reaktionsapparate eingesetzt werden. Als geeig- 
nete Reaktionsapparate fur die Umsetzung in der Flussigphase seien beispielsweise 
Ruhrkesselreaktoren, Destillationskolonnen, Reaktivkolonnen und Membranreaktoren 

30 genannt. Um einen hohen Umsatz zu erreichen, ist es vorteilhaft, mindestens eines der 
beiden Produkte, bevorzugt alle beide, stetig aus dem Reaktionsgemisch zu entfernen. 
Beim Einsatz eines Ruhrkesselreaktors wird dies beispielsweise durch eine kontinuier- 
liche Entnahme des Reaktionsgemisches, nachf olgender Trennung der beiden Produk- 
te und Ruckf uhrung der beiden nicht-umgesetzten Edukte sowie gegebenenfalls des 

35 Katalysators erreicht Beim Einsatz einer Destillationskolonne erfolgt die Umesterungs- 
reaktion im Sumpf , wobei die leichter siedenden Komponenten destillativ getrennt und 
je nachdem, ob es sich um Edukt oder Produkt handelt, wieder ruckgef uhrt oder abge- 
fuhrt werden konnen. Beim Einsatz einer Reaktivkolonne befindet sich der bevorzugt 
heterogene Katalysator im Trennbereich der Kolonne. Die leichter siedenden Kompo- 
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nenten werden hier ahnlich der beschriebenen Destillationskolonne destillativ getrennt 
und ruckgefuhrt beziehungswelse abgefuhrt. 



Als geeignete Reaktionsapparate fur die Umsetzung in der Gasphase seien beispiels- 
5 weise Stromungsrohre Oder Schachtreaktoren genannt. 

Die Trennung des Reaktionsgemisches kann auf verschiedene Weise erfolgen. Sie 
wlrd in der Regel durch die Eigenschaften der zu trennenden Edukte und Produkte 
bestimmt. Als Beispiele moglicher Trennverfahren seien die Destination, die Kristallisa- 

10 tion und die Extraktion genannt. Es sei darauf hingewiesen, dass auch Kombinationen 
verschiedener Trennverfahren, auch bei Voranschaltung einer Destinations- Oder Re- 
aktivkolonne zur Umesterung, moglich sind. Bevorzugt ist im Allgemeinen die destillati- 
ve Trennung, welche gegebenenfalls auch als Destination bei Unterdruck oder im Va- 
kuum durchgefuhrt werden kann. Ist eine destillative Trennung nicht Oder nur unter 

15 groBem Aufwand moglich, beispielsweise bei hohersiedenden oder leicht zersetziichen 
Komponenten, gewinnen die genannten altemativen Verfahren an Bedeutung. Bei 
Kenntnis der vorliegenden Edukte, Produkte und gegebenenfalls des Katalysators ist 
es fur den Fachmann ohne Weiteres moglich, ein geeignetes Aufarbeitungskonzept zu 
entwickeln. 

20 

Ameisensaure (III) wird aufgrund ihrer guten Destillationseigenschaften in der Regel 
destillativ entfernt. 



Bei der bevorzugten destillativen Trennung des erhaltenen Reaktionsgemisches wer- 
25 den in der Regel drei Destillationskolonnen beziehungsweise deren Aquivalente (z.B. 
eine Trennwandkolonne und eine Destillationskolonne) eingesetzt, um eine Trennung 
in vier Strome zu erhalten. Der Ameisensaureester (I) enthaltende Strom wird im All- 
gemeinen zur Umesterung zuruckgefuhrt, der Carbonsaureester (IV) enthaltende 
Strom wird teilweise oder ganz dem Carbonylierungsschritt (b) zugef uhrt, die Ameisen- 
30 saure (III) wird aus dem System als Produkt abgefuhrt und der verbleibende, die Car- 
bonsaure (II) enthaltende Strom wird im Allgemeinen ebenfalls zur Umesterung zu- 
ruckgefuhrt. 



Da bei der nachfolgenden Carbonylierung des Carbonsaureesters (IV) zum Carbon- 
35 saureanhydrid (V) in Gegenwart des Carbonylierungskatalysators gegebenenfalls noch 
vorhandener Ameisensaureester (I) zur entsprechenden Carbonsaure R 1 -COOH iso- 
merisiert wird, ist es in einer Variante mit vereinfachter destillativer Aufarbeitung unter 
Einsparung einer Destillationskolonne gegebenenfalls moglich, neben einen Ameisen- 
saureester (I) enthaltenden Strom, einen Ameisensaure (III) enthaltenden Strom und 
40 einen Carbonsaure (II) enthaltenden Strom, als weiteren Strom einen Ameisensaurees- 
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ter (I) und Carbonsaureester (IV) enthaltenden Strom zu gewinnen und diesen dem 
Carbonylierungsschritt (b) zuzufuhren. Dieser letztgenannte Strom kann beispielsweise 
als Seitenabzug der ersten Destillationskolonne gewonnen werden. 



10 



15 



Beim erfindungsgemaBen Verfahren kann die gesamte Menge des erhaltenen Carbon- 
saureesters (IV) oder auch nur ein Teil davon dem Carbonylierungsschritt (b) zugefuhrt 
werden. Bei der letztgenannten Variante kann ein Teil des gebildeten Carbonsau- 
reesters (IV) als Endprodukt erhalten werden. Der verbleibende Teil des Carbonsau- 
reesters (IV) wird dem Carbonylierungsschritt (b) zugefuhrt. 

In Schritt (b) carbonyliert man mindestens einen Teil, bevorzugt mindestens 5%, be- 
sonders bevorzugt mindestens 10% und ganz besonders bevorzugt mindestens 50% 
des in Schritt (a) gebildeten Carbonsaureesters (IV) in Gegenwart eines Katalysators 
zum entsprechenden Carbonsaureanhydrid (V). 

(IV) (V) 



Beim erfindungsgemaBen Verfahren konnen in Schritt (b) die bekannten Verfahren zur 
Carbonylierung von Carbonsaureestern eingesetzt werden (siehe Ullmann's Encyclo- 
20 pedia of Industrial Chemistry, 6 th edition, 2000 electronic release, Chapter "ACETIC 
ANHYDRIDE AND MIXED FATTY ACID ANHYDRIDES - Acetic Anhydride - Producti- 
on" und die untenstehenden Zitate). 

Als Katalysatoren konnen im Allgemeinen Metalle der 8. bis 10. Gruppe des Perioden- 
25 systems sowie deren Verbindungen in Gegenwart von Halogeniden sowie organischen 
Halogenverbindungen eingesetzt. Als bevorzugte Katalysatormetalle seien Rhodium, 
Iridium, Palladium, Nickel und Cobalt, insbesondere Rhodium, genannt (EP- 
A 0 677 505). Als Halogenide beziehungsweise organische Halogenverbindungen wer- 
den in der Regel lodverbindungen eingesetzt. Bevorzugt ist die Zugabe von Alkali- und 
30 Erdalkaliiodiden (US 5,003,104, US 4,559,183), lodwasserstoffsaure, lod, lodalkane, 
insbesondere lodmethan (Methyliodid) (GB-A 2,333,773, DE-OS 24 41 502) Oder sub- 
stituiertes Azoliumiodid (EP-A 0 479 463). Die Katalysatormetalle sind in der Regel 
durch Liganden stabilisiert Als geeignete Liganden werden bevorzugt Stickstoff- und 
Phosphorverbindungen, wie beispielsweise N-haltige heterocyclische Verbindungen 
35 (DE-OS 28 36 084), Amine, Amide (DE-OS 28 44 371 ) oder Phosphine (US 5,003,1 04, 
EP-A 0 336 21 6) eingesetzt. Die Katalysatorsysteme konnen femer noch Promotorme- 
talle, wie beispielsweise Chrom im System Nickel/Chrom (US 4,002,678), Ruthenium 
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im System Indium/Ruthenium (GB-A 2,333,773) oder Cobalt im System Rutheni- 
um/Cobalt (US 4,519,956) enthalten. Als bevorzugte Katalysatorsysteme seien Syste- 
me welche Rhodium und/oder Iridium, Methyliodid, Stickstoff- und/oder Phosphor- 
enthaltende Liganden sowie gegebenenfalls Promotoren, wie beispielsweise Lithium 
5 oder Chrom, enthalten, genannt. Besonders bevorzugt ist der Einsatz eines Katalysa- 
tors auf Basis Rhodiumtriiodid, Lithiumiodid und lodmethan, wie beispielsweise in 
US 4,374,070 beschrieben. 

Der Katalysator kann ungetragert als sogenannter Homogenkatalysator oder getragert 
1 0 als sogenannter Heterogenkatalysator eingesetzt werden. Als geeignete Tragermateri- 
alien seien beispielhaft anorganische Oxide, wie etwa Siliziumdioxid oder Aluminium- 
oxid (EP-A 0 336 216), oder Polymere, wie etwa lonentauscher (J6 2135 445) oder 
Harze (JP 09 124 544) genannt 

15 Die Carbonylierung kann in Gegenwart von Wasserstoff (US 5,003,1 04, GB- 

A 2 333 773, US 4,333,885, WO 82/01704) oder in Abwesenheit von Wasserstoff 
(A.C. Marr et al., Inorg. Chem. Comm. 3, 2000, Seite 617 bis 619) durchgefuhrt wer- 
den. Im Allgemeinen ist es vorteilhaft, die Carbonylierung in Gegenwart von Wasser- 
stoff durchzufuhren, wobei man in der Regel Wasserstoffkonzentrationen vom ppm- 

20 Bereich bis hin zu 15 Vol.-% und bevorzugt von 1 bis 10 Vol.-%, bezogen auf den zu- 
gefuhrten gasformigen Eduktstrom, wahlt. 

Die Carbonylierung kann sowohl in der Gasphase (EP-A 0 336 216) als auch in der 
Flussigphase durchgefuhrt werden. Bei einer Durchf Qhrung in der Gasphase setzt man 
25 im Allgemeinen getragerte Katalysatoren ein. Bevorzugt ist beim erfindungsgemaBen 
Verfahren die Carbonylierung in der Flussigphase. 

Die Carbonylierung in der Gasphase f uhrt man im Allgemeinen bei einer Temperatur 
von 130 bis 400°C, bevorzugt von 150 bis 280°C und einem Druck von 0,1 bis 15 MPa 
30 abs, bevorzugt 0,5 bis 3 MPa abs durch. Die Carbonylierung in der Flussigphase f uhrt 
man im Allgemeinen bei einer Temperatur von 100 bis 300°C, bevorzugt von 170 bis 
200°C und einem Druck von 0,1 bis 15 MPa abs, bevorzugt 1 bis 8 MPa abs durch. 

Bei der bevorzugten Carbonylierung in der Flussigphase und dem Einsatz eines Ho- 
35 mogenkatalysators setzt man in der Regel eine Katalysatorkonzentration im Bereich 
von 0,01 bis 1 Gew.-% bezogen auf die Reaktionslosung ein. 

Die Carbonylierung kann in Gegenwart eines zusatzlichen inerten Losungsmittels er- 
folgen. Als inerte Losungsmittel sind Losungsmittel zu verstehen, welche unter den 
40 eingesteilten Reaktionsbedingungen chemisch nicht mit den eingesetzten Verbindun- 
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gen, d.h. den Edukten, den Produkten sowie den Katalysatoren, reagieren. Geeignete 
inerte Losungsmittel sind beispielsweise aromatlsche und aliphatische Kohlenwasser- 
stoffe sowie Carbonsauren Oder deren Ester, Bevorzugt werden Losungsmittel bei 
Carbonylierungen eingesetzt, bei denen das Edukt und/oder das Produkt bei der ge- 
5 wunschten Temperatur und/oder dem gewunschten Druck im losungsmittelfreien Reak- 
tionsgemisch nur unzureichend loslich sind. Sind die Edukte und die Produkte unter 
den gewahlten Bedingungen auch im losungsmittelfreien Reaktionsgemisch loslich, so 
fuhrt man die Umesterung bevorzugt ohne Zusatz eines Losungsmittels aus. 

10 Die Carbonylierung kann diskontinuierlich oder kontinuieriich erfolgen. Bevorzugt ist ein 
kontinuierliches Verfahren. 

Fur die Carbonylierung konnen beim erfindungsgemaBen Verfahren prinzipiell alle, fur 
Carbonylierungsreaktionen bekannten Reaktionsapparate eingesetzt werden. Die Car- 
15 bonylierung in der Gasphase fuhrt man im Allgemeinen in einem Stromungsrohr oder 
Schachtreaktor durch. Als geeignete Reaktionsapparate fur die bevorzugte Carbonylie- 
rung in der Flussigphase seien beispielsweise Ruhrkesselreaktoren, Strahlschlaufen- 
reaktoren und Blasensaulen genannt Im Folgenden ist deren Einsatz in einem kontinu- 
ierlichen Verfahren kurz beschrieben. 

20 

Beim Einsatz der genannten Reaktionsapparate fuhrt man in der Regel die gewunsch- 
ten Mengen an Carbonsaureester (IV) und Kohlenmonoxid kontinuieriich zur Reakti- 
onslosung, welche insbesondere das Carbonsaureanhydrid (V), den Carbonylie- 
rungskatalysator und gegebenenfalls ein zusatzliches Losungsmittel enthalt, unter in- 

25 tensiver Durchmischung zu. Die gebildete Carbonylierungswarme kann beispielsweise 
durch innenliegende Warmetauscher, durch Kuhlung derWandung des Reaktionsap- 
parats und/oder durch kontinuierliche Entnahme der heiBen Reaktionslosung, auBen- 
liegende Kuhlung und Ruckfuhrung entzogen werden. Beim Einsatz eines Strahl- 
schlaufenreaktors oder einer Blasensaule ist zur Sicherstellung der Durchmischung ein 

30 extemer Kreislauf erforderlich. Die Produktabfuhr erfolgt durch kontinuierliche Entnah- 
me und anschlieBende Abtrennung des Carbonylierungskatalysators in einer geeigne- 
ten Abtrennvorrichtung. Als geeignete Abtrennvorrichtung sei beispielsweise ein soge- 
nannter Flash-Verdampfer genannt, bei dem das Carbonsaureanhydrid (V) durch 
Druckentspannung verdampft Die verbleibende Losung, welche den Carbonylie- 

35 rungskatalysator enthalt, wird dem Reaktionsapparat wieder zugefuhrt. Durch geeigne- 
te Temperatur- und Druckfuhrung ist es gegebenenfalls auch moglich, das gebildete 
Carbonsaureanhydrid durch Verdampfung aus der Reaktionslosung kontinuieriich ab- 
zuziehen (DE-OS 30 24 353). Das verdampfte Carbonsaureanhydrid (V) kann je nach 
Erfordernis einer Aufarbeitungsstufe oder einer Folgestufe zur weiteren Umsatzung 

40 zugefuhrt werden. Bei hohersiedenden Carbonsaureanhydriden (V), bei denen die be- 
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schriebene Flashverdampf ung aufgrund deren geringer Fluchtigkeit nicht moglich 1st, 
ist der Reaktionsaustrag durch andere MaBnahmen, belspielsweise destillativ unter 
Unterdruck, durch Kristallisation Oder Extraktion aufzuarbeiten. 

5 Die beim erfindungsgemaBen Verfahren zu wahlenden Verfahrensparameter und 
MaBnahmen sind unter anderem von der Natur des eingesetzten Carbonsaureesters 
(IV), des gebildeten Carbonsaureanhydrids (V) und dem ausgewahlten Katalysatorsys- 
tem abhangig und mit dem ublichen Fachkonnen zu ermitteln. 

10 Abhangig von den gewShlten Edukten Ameisensaureester (I) und Carbonsaure (II) wird 
durch die Carbonylierung in Schritt (b) ein symmetrisches oder asymmetrisches Car- 
bonsaureanhydrid gebildet, d.h. die Reste R 1 und R 2 konnen identisch oder verschie- 
den sein. 

15 Des Weiteren ist es moglich, zu dem zu carbonylierenden Carbonsaureester (IV) einen 
Alkohol R 1 -OH oder R 2 -OH zuzufuhren. Der Alkohol wird dabei zur entsprechenden 
Carbonsaure R 1 -COOH beziehungsweise R 2 -COOH (II) umgesetzt. Durch eine derarti- 
ge Zufuhr ist es moglich, das Verhaltnis zwischen den Carbonylierungsprodukten R 2 - 
COOH (II), Carbonsaureanhydrid (V) und R 1 -COOH zur Ameisensaure (I) zu erhohen. 

20 So fuhrt beispielsweise die zusatzliche Zufuhr von Methanol bei der Carbonylierung 
von Essigsauremethylester zur Bildung von Essigsaure neben Essigsaureanhydrid aus 
der Carbonylierung des Essigsauremethylesters. Ferner ist es auch moglich, dem zu 
carbonylierenden Carbonsaureester (IV) als weitere Komponente zusatzlich Wasser, 
Carbonsaureester (IV), Ameisensaureester (I) oder Ether der allgemeinen Formeln R 1 - 

25 O-R 1 , R 1 -0-R 2 oder R 2 -0-R 2 zuzufuhren. 

Beim erfindungsgemaBen Verfahren kann die gesamte Menge des erhaltenen Carbon- 
saureanhydrids (V) oder auch nur ein Teil davon dem Umanhydridisierungsschritt (c) 
zugefuhrt werden. Bei der letztgenannten Variante kann ein Teil des gebildeten Car- 
30 bonsaureanhydrids (V) als Endprodukt erhalten werden. Der verbleibende Teil des 
Carbonsaureanhydrids (V) wird dem Umanhydridisierungsschritt (c) zugefuhrt 

In Schritt (c) umanhydridisiert man mindestens einen Teil, bevorzugt mindestens 5%, 
besonders bevorzugt mindestens 10% und ganz besonders bevorzugt mindestens 
35 50% des in Schritt (b) gebildeten Carbonsaureanhydrids (V) durch Umsetzung mit ei- 
ner Carbonsaure (VI). 

Die einzusetzende Carbonsaure besltzt die allgemeine Formel (VI) 
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in der der Rest R 3 fur einen Kohlenstoff enthaltenden organischen Rest steht Unter 
einem Kohlenstoff enthaltenden organischen Rest ist bevorzugt ein unsubstituierter 
5 Oder substituierter, aliphatischer, aromatischer oder araliphatischer Rest mit 1 bis 12 
Kohlenstoffatomen, welcher ein oder mehrere Heteroatome, wie etwa Sauerstoff, 
Stickstoff oder Schwefel, wie beispieisweise -O-, -S-, -NR-, -CO- und/oder -N= in a- 
liphatischen oder aromatischen Systemen, enthalten kann, und/oder durch eine oder 
mehrere funktionelle Gruppen, welche beispieisweise Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel 
10 und/oder Halogen enthalten konnen, wie beispieisweise durch Fluor, Chlor, Brom, lod 
und/oder eine Cyanogruppe, substituiert sein kann, zu verstehen. 

Bei der genannten Umanhydridisierung in Schritt (c) handelt es sich urn eine Gleich- 
gewichtsreaktion. GemaB dem folgenden Reaktionsschema werden die Edukte Car- 
15 bonsaureanhydrid (V) und Carbonsaure (VI) umgesetzt zu den Produkten Carbonsaure 
(II), Carbonsaure (Ha) und Carbonsaureanhydrid (VII). 

r2 A q A r1 + 2 r3 A q 

(V) (VI) 




(") (Ha) (VII) 

20 Beim erfindungsgemaBen Verfahren konnen in Schritt (c) die bekannten Verfahren zur 
Umanhydridisierung eingesetzt werden. Geeignete Verfahren sind beispieisweise in 
DE-A 35 10 035, EP-A 0 231 689, DE-A 36 44 222 und EP-A 1 231 201 beschrieben. 

Urn die Reaktionsgeschwindigkeit zu erhohen ist es im Atlgemeinen vorteilhaft, die 
25 Umanhydridisierung in Gegenwart von Katalysatoren durchzufuhren. AIs Katalysatoren 
eignen sich insbesondere saure oder basische Substanzen sowie geeignete Metallio- 
nen. 
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Werden saure Substanzen als Katalysatoren eingesetzt, so konnen diese unter den 
Reaktionsbedingungen prinzipiell fest, f lussig oder gasformig vorliegen. Als geeignete 
feste saure oder basische Katalysatoren seien beispielsweise saure oder basische 

5 lonentauscher und saure Oder basische Oxide, wie etwa Zeolithe, Aluminosilikate, 
Si0 2 /Ti0 2 oder Ubergangsmetalloxide genannt. Als geeignete flussige oder gasformige 
saure Katalysatoren seien organische oder anorganische Sauren, welche einen niedri- 
geren pKa-Wert als die Carbonsaure (VI) und die Carbonsaure (II) aufweisen, genannt 
Als organische oder anorganische Sauren werden vorzugsweise Schwef elsaure, a- 

10 liphatische oder aromatische Sulfonsauren oder Phosphorsaure eingesetzt. Die Menge 
an organischer oder anorganischer Saure liegt zweckmaBigerweise bei 0,01 bis 2 Mol- 
%, bevorzugt bei 0,1 bis 2 Mol-%, bezogen auf die eingesetzte Carbonsaure (VI). 

Werden Metallionen als Katalysatoren eingesetzt, so handelt es sich bevorzugt um 
15 Metallionen der 1 . bis 1 3. Gruppe des Periodensystems. Als bevorzugt sind die Metal- 
lionen von Cobalt, Chrom, Nickel, Mangan, Eisen, Lithium, Natrium, Kalium, Magnesi- 
um, Barium, Kalzium, Kupfer, Zink, Zirkon, Titan, Lanthan, Scandium, Wolfram, Cer, 
Molybdan, Thorium, Yttrium, Niob, Tantal, Hafnium, Rhenium, Aluminium und Vanadi- 
um genannt. Die Konzentration an Metallionen im Reaktionsansatz liegt zweckmaBi- 
20 gerweise bei 5 bis 1000 Gew.-ppm, bevorzugt 50 bis 500 Gew.-ppm. 

Die Umanhydridisierung kann in der Flussigphase als auch in der Gasphase durchge- 
fuhrt werden. Bei der Umanhydridisierung in der Gasphase setzt man bevorzugt hete- 
rogene Katalysatoren, wie beispielsweise die genannten lonentauscher oder sauren 
25 Oxide ein. Bei der Umanhydridisierung in der Flussigphase verwendet man als Kataly- 
satoren bevorzugt die genannten organischen oder anorganischen Sauren oder Metal- 
lionen. Bevorzugt f uhrt man die Umanhydridisierung in der Flussigphase oder FIQssig- 
/Gasphase durch. 

30 Im Allgemeinen fuhrt man die Umanhydridisierung bei einer Temperatur von 20 bis 

300°C und bevorzugt von 30 bis 200°C durch. Der Druck betragt in der Regel 0,001 bis 
5 MPa abs und bevorzugt 0,01 bis 0,5 MPa abs. 

Die Umanhydridisierung kann in Gegenwart eines zusatzlichen inerten, polaren L6- 
35 sungsmittels erfolgen. Als inerte Losungsmittel sind Losungsmittel zu verstehen, wel- 
che unter den eingestellten Re.aktionsbedingungen chemisch nicht mit den eingesetz- 
ten Verbindungen, d.h. den Edukten, den Produkten sowie den Katalysatoren, reagie- 
ren. Als geeignete Losungsmittel seien beispielsweise aromatische Kohlenwasserstoffe 
oder Polyether genannt. Losungsmittel werden in der Regel bei Umesterungen einge- 
40 setzt, bei denen Edukte und/oder Produkte zugegen sind, welche bei der gewunschten 
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Temperatur, dem gewunschten Druck und den gewunschten Mengenverhaltnissen der 
Edukle und Produkte im losungsmittelfreien Reaktionsgemisch nur unzureichend los- 
lich sind. Sind die Edukte und die Produkte unter den gewahlten Bedingungen auch im 
losungsmittelfreien Reaktionsgemisch loslich, so fuhrt man die Umanhydridisierung 
5 bevorzugt ohne Zusatz eines Losungsmittels aus. 

Die Edukte Carbonsaureanhydrid (V) und Carbonsaure (VI) werden im Allgemeinen in 
der jeweils stochiometrisch erforderlichen Menge zugegeben. Gegegebenenfalls ist 
von Vorteil, einen UberschuB an Carbonsaureanhydrid (V) einzusetzen, urn das 
10 Gleichgewicht in Richtung des gewunschten Carbonsaureanhydrids (VII) zu verschie- 
ben und einen nach auBen hin vollstandigen Umsatz der eingesetzten Carbonsaure 
(VI) zu erreichen. Dieser UberschuB an Carbonsaureanhydrid (V) betragt vorteilhafter- 
weise bis zu 0,5 Mol pro Mol Carbonsaure (VI). 

15 Die Umanhydridisierung kann diskontinuierlich oder kontinuierlich erfolgen. Bevorzugt 
ist ein kontinuierliches Verfahren unter kontinuierlicher Zuf uhr der Edukte Carbonsau- 
reanhydrid (V) und Carbonsaure (VI) sowie unter kontinuierlicher Abf uhr des Reakti- 
onsgemisches zur weiteren Aufarbeitung beziehungsweise unter kontinuierlicher Ab- 
fuhr des gewunschten Produkts Carbonsaureanhydrid (VII) sowie der gebildeten Car- 

20 bonsauren (II) und (Ha) und gegebenenfalls des uberschussigen Carbonsaurean- 
hydrids (V)- 

Fur die Umanhydridisierung konnen beim erfindungsgemaBen Verfahren prinzipiell 
alle, fur Umanhydridisierungsreaktionen bekannten Reaktionsapparate eingesetzt wer- 

25 den. AIs geeignete Reaktionsapparate fur die Umsetzung in der Flussigphase seien 
beispielsweise Ruhrkesselreaktoren, Destillationskolonnen, Reaktivkolonnen und 
Membranreaktoren genannt. Um einen hohen Umsatz zu erreichen, ist es vorteilhaft, 
mindestens eines der beiden Produkte, bevorzugt alle Produkte, das heiBt das Car- 
bonsaureanhydrid (VII) und die Carbonsauren (II) und (Ha), stetig aus dem Reaktions- 

30 system zu entfemen. 

Beim Einsatz eines Ruhrkesselreaktors wird dies beispielsweise durch eine kontinuier- 
liche Entnahme des Reaktionsgemisches, nachfolgender Abtrennung der Produkte und 
Ruckfuhrung der nicht-umgesetzten Edukte sowie gegebenenfalls des Katalysators 
35 erreicht. Die nachfolgende Abtrennung erfolgt im Allgemeinen durch den Einsatz einer 
oder mehrerer Destillationskolonnen. Die Ausarbeitung eines, fur das konkrete System 
geeigneten Trennverfahrens ist mit dem ublichen Fachkonnen moglich. 

Bevorzugt ist die Durchfuhrung der Umanhydridisierungsreaktion in einer Destillations- 
40 oder Reaktivkolonne. Ein fur das erfindungsgemaBe Verfahren geeignetes Verfahren 
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ist beispielsweise in DE-A 35 10 035 beschrieben. Bei der Umanhydridisierung in einer 
Destinations- oder Reaktivkolonne erfolgt die Reaktion bevorzugt im mittleren Bereich 
der Kolonne. Das Carbonsaureanhydrid (V) und die Carbonsaure (VI) werden dabei 
seitlich im Mittelteil der Kolonne zugefuhrt. Im Allgemeinen und insbesondere beim 

5 Einsatz von Essigsaureanhydrid als Carbonsaureanhydrid (V) ist die gebildete Carbon- 
saure (II) und (Ha), welche beim Einsatz von Essigsaureanhydrid identisch ist und es 
sich urn Essigsaure handelt, die bei der niedrigsten Temperatur siedende Komponente. 
Sie wird daher in der Regel kontinuierlich uber Kopf abgefuhrt. Das gebildete Carbon- 
saureanhydrid (VII) ist im Allgemeinen die bei der hochsten Temperatur siedende 

10 Komponente und wird in der Regel kontinuierlich uber den Sumpf entnommen. Urn in 
der Kolonne eine entsprechende Reaktionszone zu ermoglichen, ist es besonders vor- 
teilhaft, das Carbonsaureanhydrid (V) unterhalb der Carbonsaure (VI) zuzugeben, so 
dass sich die Reaktionspartner im Gegenstromprinzip begegnen. Die Zugabe im Ge- 
genstromprizip fuhrt des Weiteren auch zu einer Erhohung des Umsatzes, da bei- 

15 spielsweise im unteren Bereich der Kolonne eine hohe Konzentration an Carbonsau- 
reanhydrid (V) vortiegt, welche in Verbindung mit einer eher niedrigeren Konzentration 
an Carbonsaure (VI) das Gleichgewicht in Richtung des gewunschten Produkts Car- 
bonsaureanhydrid (VII) verschiebt. Ferner ist es aber auch moglich, das Carbonsau- 
reanhydrid (V) und die Carbonsaure (VI) zusammen an einer Stelle in die Kolonne zu 

20 geben. Dies mag beispielsweise von Vorteil sein, wenn beide Edukte identische oder 
sehr ahnliche Siedepunkte aufweisen. Wird ein heterogener Katalysator eingesetzt, so 
befindet sich dieser bevorzugt in Form immobilisierter Packungen oder Beschichtungen 
innerhalb des Kolonnenbereichs. Werden homogene Katalysatoren eingesetzt, so wer- 
den diese als weitere Komponente, in der Regel ebenfalls kontinuierlich, der Kolonne 

25 zugefuhrt. Metallionen als homogene Katalysatoren werden in der Regel im oberen 
Bereich der Kolonne zugefuhrt und uber den Sumpf ausgetragen, vom Sumpfprodukt 
abgetrennt und in der Regel ruckgefuhrt. So werden beispielsweise f lussige Sauren, 
welche uber das Sumpfprodukt abgefuhrt werden, bevorzugt im oberen Bereich der 
Kolonne zugefuhrt- Analog der Beschreibung zum Einsatz von Metallionen, werden die 

30 mit dem Sumpf ausgetragenen organischen oder anorganischen Sauren ebenfalls vom 
Carbonsaureanhydrid (VII) abgetrennt und im Allgemeinen zuruckgefuhrt. Organische 
oder anorganische Sauren werden in der Regel in dem zur Entnahme eher entgegen- 
gesetzten Bereich zugefuhrt, so dass diese in der Kolonne verteilt vorliegen. So wer- 
den beispielsweise hohersiedende organische oder anorganische Sauren, welche ent- 

35 sprechend den in der Kolonne vorliegenden Bedingungen uber den Sumpf entnommen 
werden, bevorzugt im oberen Bereich zugegeben. 

Entsprechend der obigen Ausfuhrung ist es beim erf indungsgemaBen Verfahren be- 
sonders vorteilhaft, die Umanhydridisierung in Schritt (c) in einer kontinuierlich betrie- 



WO 2004/037762 PCT/EP2003/0 11622 

19 

benen Destillationskolonne durchzufuhren und die gebildeten Reaktionsprodukte Car- 
bonsaure (II) und Carbonsaureanhydrid (VII) kontinuierlich abzufGhren. 

Als geeignete Reaktionsapparate fur die Umsetzung in der Gasphase seien beispiels- 
5 weise Stromungsrohre oder Schachtreaktoren genannt. 

Die weitere und gegebenenfails erforderliche Auf reinigung der erhaltenen Produkte 
kann bei Kenntnis der Edukte, Produkte und gegebenenfails des Katalysators mit dem 
ublichen Fachwissen entwickelt werden. 

10 

Abbildung 1 zeigt ein Blockdiagramm des erfindungsgemaBen Verfahrens. Ameisen- 
saureester (I) und Carbonsaure (II) werden in Block °A D (Umesterung/Trennung) unter 
Bildung von Ameisensaure (III) und Carbonsaureester (IV) umgesetzt. Die abgetrennte 
Ameisensaure (III) wird als Endprodukt abgefuhrt. Der abgetrennte Carbonsaureester 

15 (IV) wird uber einen optional vorhandenen Block "B" (Ausschleusung Carbonsau- 
reester), bei dem gegebenenfails ein Teil des gebildeten Carbonsaureesters (IV) als 
Endprodukt ausgeschleust werden kann, dem Block M C" (Carbonylierung) zugefuhrt. 
Unter Zuf uhr von Kohlenmonoxid wird Carbonsaureanhydrid (V) gebildet. Das Carbon- 
saureanhydrid (V) wird uber einen optional vorhandenen Block "D" (Ausschleusung 

20 Carbonsaureanhydrid), bei dem gegebenenfails ein Teil des gebildeten Carbonsau- 
reanhydrids (V) als Endprodukt ausgeschleust werden kann, dem Block "E" (Uman- 
hydridisierung) zugefuhrt. Dort wird unter Zufuhr von Carbonsaure (VI) Carbonsau- 
reanhydrid (VII) und Carbonsaure (II) sowie fur den Fall des Einsatzes eines asymmet- 
rischen Carbonsaureanhydrids (V) auch Carbonsaure (lla) gebildet und als Produkte 

25 ausgeschleust. 



In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens setzt man 
mindestens einen Teil der in Schritt (c) gebildeten Carbonsaure (II) zu Schritt (a) zu- 
ruck. Fur das erfindungsgemaBe Verfahren ist es dabei besonders vorteilhaft, insge- 
30 samt etwa die Menge an Carbonsaure (II) zu Schritt zuruckzuf uhren, welche dort fOr 
die Aufrechterhaltung des Kreislaufs notig ist. Urn die Aufpegelung unerwunschter Ne- 
benprodukte zu vermeiden, ist es gegebenenfails vorteilhaft, geringfugig weniger Car- 
bonsaure (II) als erforderlich zu Schritt (a) zuruckzufuhren und die Drfferenz durch die 
Zufuhr frischer Carbonsaure (II) zu decken. 

35 

Abbildung 2 zeigt ein Blockdiagramm des bevorzugten erfindungsgemaBen Verfah- 
rens. Fur die Blocke " A° bis n E M sei auf die Beschreibung des Blockdiagramms von Ab- 
bildung 1 verwiesen. Bei diesem bevorzugten Verfahren wird nun die aus Block U E" 
(Umanhydridisierung) stammende Carbonsaure (II) uber einen optional vorhandenen 
40 Block M F n (Ausschleusung Carbonsaure), bei dem gegebenenfails ein Teil der gebilde- 
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ten Carbonsaure (II) als Endprodukl ausgeschleust werden kann, dem Block n A w (U- 
mesterung/Trennung) zugefuhrt. 

Beim erfindungsgemaBen Verfahren setzt man bevorzugt einen Ameisensaureester (I) 



ein, bei dem der Rest R 1 fur 

• elnen unsubstituierten oder substituierten, unverzwelgten oder verzweigten, a- 
cyclischen oder cyclischen d- bis C 12 -Alkylrest, wie beispielsweise Methyl, Ethyl, 
1 -Propyl, 2-Propyl, 1 -Butyl, 2-Butyl, 2-Methyl-1 -propyl, 2-Methyl-2-propyl, 1- 
Pentyl, 2-Pentyl, 3-Pentyl, 3-Methyl-2-butyl, 2-Methyl-2-butyl, Hexyl, Heptyl, 2- 
Ethyl-1-pentyl, Octyl, 2,4,4-TrimethyM-pentyl, Nonyl, 1,1-Dimethyl-1 -heptyl, De- 
cyl, Undecyl, Dodecyl, Phenylmethyl, 2-Phenylethyl, 3-Phenylpropyl, Cyclopen- 
tyl, Cyclopentylmethyl, 2-Cyclopentylethyl, 3-Cyclopentylpropyl, Cyclohexyl, Cyc- 
lohexylmethyl, 2-Cyclohexylethyl oder 3-Cyclohexylpropyl; oder 

• einen unsubstituierten oder substituierten, unverzweigten oder verzweigten, a- 
cyclischen oder cyclischen C 2 - bis C 12 -Alkenylrest, wie beispielsweise Vinyl (E- 
thenyl), 1-Propenyl, 2-Propenyl, 1-Methylvinyl, 3-Butenyl, cis-2-Butenyl, trans-2- 
Butenyl, cis-1-Butenyl, trans-1-Butenyl, Pentenyl, Hexenyl, Heptenyl, Octenyl, 
Nonenyl, Decenyl, 3-Cyclopentenyl, 2-Cyclohexenyl, 3-Cyclohexenyl oder 2,5- 
Cyclohexadienyl; 



Besonders bevorzugt setzt man einen Ameisensaureester (I) ein, bei dem der Rest R 1 
fur einen unsubstituierten, unverzweigten oder verzweigten, acyclischen Ci- bis C 6 - 
Alkylrest, konkret Methyl, Ethyl, 1 -Propyl, 2-Propyl, 1 -Butyl, 2-Butyl, 2-Methyl-1 -propyl, 
2-Methyl-2-propyl, 1-Pentyl und 1 -Hexyl steht. Ganz besonders bevorzugt setzt man 
Ameisensauremethylester, Ameisensaureethylester, Ameisensaurepropylester und 
Ameisensaurebutylester und insbesondere Ameisensauremethylester ein. 

Beim erfindungsgemaBen Verfahren setzt man bevorzugt eine Carbonsaure (II) 




(I) 



steht 



2 jL oo 
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ein, bei der der Rest R 2 fur 

• einen unsubstituierten Oder substituierten, unverzweigten oder verzweigten, a- 
cyclischen Oder cyclischen d- bis dg-Alkylrest, wie beispielsweise Methyl, Ethyl, 
1 -Propyl, 2-Propyl, 1 -Butyl, 2-Butyl, 2-Methyl-1 -propyl, 2-Methyl-2-propyl, 1- 
Pentyl, 2-Pentyl, 3-Pentyl, 3-Methyl-2-butyl, 2-Methyl-2-butyl, Hexyl, Heptyl, 2- 
Ethyl-1-pentyl, Octyl, 2,4,4-TrimethyM-pentyl, Nonyl, 1,1-Dimethyl-1 -heptyl, De- 
cyl, Undecyl, Dodecyl, Phenylmethyl, 2-Phenylethyl, 3-Phenylpropyl, Cyclopen- 
tyl, Cyclopentylmethyl, 2-Cyclopentylethyl, 3-CyclopentyIpropyl, Cydohexyl, Cyc- 
lohexylmethyl, 2-Cyclohexylethyl, 3-Cyclohexylpropyl, Chlormethyl, Dichlor- 
methyl, Trichlormethyl; oder 

• einen unsubstituierten oder substituierten, unverzweigten oder verzweigten, a- 
cyclischen oder cyclischen C2- bis C 12 -Alkenylrest, wie beispielsweise Vinyl (E- 
thenyl), 1-Propenyl, 2-Propenyl, 1-Methylvinyl, 3-Butenyl, cis-2-Butenyl, trans-2- 
Butenyl, cis-1-Butenyl, trans-1-Butenyl, Pentenyl, Hexenyl, Heptenyl, Octenyl, 
Nonenyl, Decenyl, 3-Cydopentenyl, 2-Cyclohexenyl, 3-Cyclohexenyl oder 2,5- 
Cyclohexadienyl; 

steht. 

Besonders bevorzugt setzt man eine Carbonsaure (II) ein, bei der der Rest R 2 fur 

• einen unsubstituierten oder substituierten, unverzweigten oder verzweigten, 
acyclischen d- bis C 6 -Alkylrest, konkret Methyl, Ethyl, 1 -Propyl, 2-Propyl, 1- 
Butyl, 2-Butyl, 2-Methyl-1 -propyl, 2-Methyl-2-propyl, 1-Pentyl, 2-Pentyl, 3- 
Pentyl, 3-Methyl-2-butyl, 2-Methyl-2-butyl, Hexyl, Chlormethyl, Dichlormethyl 
oder Trichlormethyl; oder 

• einen unsubstituierten, unverzweigten oder verzweigten, acyclischen C 2 - bis C 6 - 
Alkenylrest, wie beispielsweise Vinyl (Ethenyl), 1-Propenyl, 2-Propenyl, 1- 
MethyMnyl, 3-Butenyl, cis-2-Butenyl, trans-2-ButenyI, cis-1-Butenyl, trans-1- 
Butenyl, Pentenyl oder Hexenyl; 

steht. Ganz besonders bevorzugt setzt man Essigsaure und Propionsaure, insbeson- 
dere Essigsaure ein. 

Beim erfindungsgemaBen Verfahren setzt man bevorzugt eine Carbonsaure (VI) 
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R 3 ^OH 
ein, bei der der Rest R 3 fur 

5 • einen unsubstituierten oder substituierten, unverzweigten Oder verzweigten, a- 
cyclischen oder cyclischen C 2 - bis C3o-AIkylrest, wie beispielsweise Ethyl, 1- 
Propyl, 2-Propyl, 1 -Butyl, 2-Butyl, 2-Methyl-1 -propyl, 2-Methyl-2-propyl, 1-Pentyl, 
2-Pentyl, 3-Pentyl, 3-MethyI-2-butyl, 2-Methyl-2-butyI, Hexyl, Heptyl, 2-Ethyl-1- 
pentyl, Octyl, 2,4,4-TrimethyM-pentyl, Nonyl, 1,1-Dimethyl-1 -heptyl, Decyl, Un- 
decyl, Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl, Octa- 
decyl, Nonadecyl, Icosyl, Henicosyl, Docosyl, Tricosyl, Tetracosyl, Pentacosyl, 
Hexacosyl, Heptacosy, Octacosyl, Nonacosyl, Triacontyl, Phenylmethyl, 2- 
Phenylethyl, 3-Phenylpropyl, Cyclopentyl, 2-Carboxy-cyclopentyl, Cyclopentyl- 
methyl, 2-Cyclopentylethyl, 3-Cyclopentylpropyl, Cyclohexyl, 2-Carboxy- 
cyclohexyl, Cyclohexylmethyl, 2-Cyclohexylethyl, 3-Cyclohexylpropyl, Chlorme- 
thyl, Dichlonnethyl oder Trichlormethyl; 

• einen unsubstituierten oder substituierten, unverzweigten oder verzweigten, a- 
cyclischen oder cyclischen C 2 - bis C3<rAlkenylrest, Q>- bis Csjo-Alkadienylrest o- 
der C2- bis Cao-Alkatrienylrest, wie beispielsweise Vinyl (Ethenyi), 1-Propenyl, 2- 
Propenyl, 1-Methylviny], 3-Butenyl, cis-2-Butenyl, trans-2-Butenyl, cis-1-Butenyl, 
trans-1-Butenyl, Pentenyl, Hexenyl, Heptenyl, Octenyl, Nonenyl, Decenyl, cis-8- 
Heptadecenyl, trans-8-Heptadecenyl, cis,cis-8,11-Heptadecadienyl, cis,cis,cis- 
8,11,14-Heptadecatrienyl, 3-Cyclopentenyl, 2-Cyclohexenyl, 3-Cyclohexenyl o- 
der 2,5-Cyclohexadienyl; 

• einen unsubstituierten oder mit einem oder mehreren C1- bis C 4 -Alkylresten sub- 
stituierten Ce- bis Cao-Aryl- oder C3- bis C^-Heteroaryl-Rest, wie beispielsweise 
Phenyl, 2-Carboxy-phenyl, 2,4,5-Tricarboxy-phenyl, 2-MethyIphenyl (o-Tolyl), 3- 
Methylphenyl (m-Tolyl), 4-Methylphenyl (p-Tolyl), 2,6-Dimethylphenyl, 2,4- 
Dimethylphenyl, 2,4,6-Trimethylphenyl, 2-Methoxyphenyl, 3-Methoxyphenyl, 4- 
Methoxyphenyl, 1-Naphthyl, 2-Napthyl, 2-Carboxy-1-napththyl, 3-Carboxy-2- 
naphthyl, 3,6,7-Tricarboxy-2-naphthyl, 8-Carboxy-1-naphthyl, 4,5,8-Tricarboxy-1- 
naphthyl, 2-Carboxy-1-anthracenyl, 3-Carboxy-2-anthracenyl f 3,6,7-Tricarboxy-2- 
anthracenyl, 4,9,1 0-Tricarboxy-3-perylen oder 4,3',4 , -Tricarboxy- 
3-benzophenonyl; 
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Besonders bevorzugt setzt man als Carbonsaure (VI) Propionsaure, Buttersaure, 
Pentansaure, Hexansaure, 2-Ethyl-hexansaure, Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Phthalsaure, Benzol-1 ,2,4,5-tetracarbonsaure (Pyromellitsaure), Benzophenon- 
5 3,3',4,4'-tetracarbonsaure, Naphthalin-2,3,6,7-tetracarbonsaure oder Napthalin-1 ,4,5,8- 
tetracarbonsaure ein. 



Besonders bevorzugt stellt man beim erfindungsgemaBen Verfahren als 
Carbonsaureanhydrid (VII) Propionsaureanhydrid, Butte tsaureanhydrid, Acrylsaurean- 
10 hydrid, Methacrylsaureanhydrid und/oder Benzol-1 ,2,4,5-tetracarbonsaure 
(Pyromellitsaure) her. 

Besonders bevorzugt stellt man beim erfindungsgemaBen Verfahren 



15 (i) Ameisensaure (III); 



(ii) als Carbonsaure mit mindestens zwei Kohlenstoffatomen (II) und/oder deren 

Derivaten Essigsaure, Essigsauremethylester und/oder Essigsaureanhydrid; und 

20 (iii) als Carbonsaureanhydrid (VII) Propionsaureanhydrid, Buttersaureanhydrid, 
Acrylsaureanhydrid, Methacrylsaureanhydrid und/oder Benzol-1 ,2,4,5- 
tetracarbonsaure (Pyromellitsaure) 



her. 

25 

Beim erfindungsgemaBen Verfahren setzt man bei der Umesterung in Schritt (a) den 
Ameisensaureester (I) und die Carbonsaure (II) im Allgemeinen in einem Verhaltnis 
von 1:1 ein, wobei die relativen Konzentrationen im Reaktionsgemisch gegebenenfalls 
davon abweichen konnen. Die Carbonsaure (II) wird dabei als Edukt, als 
30 Ruckfuhrungsstrom aus Schritt (c) oder als Mischform von beiden zugefuhrt. Pro Mol 
an umgesetztem Ameisensaureester (I) some an umgesetzter Carbonsaure (II) ensteht 
entsprechend der Reaktionsgleichung 



(I) + (II) s (ill) + (IV) 

35 

ein Mol Ameisensaure (III) als abzufuhrendes Produkt sowie ein Mol Carbonsaureester 
(IV). Da mindestens ein Tell des in Schritt (a) gebildeten Carbonsaureesters (IV) zum 
entsprechenden Carbonsaureanhydrid (V) carbonyliert wird, wird entsprechend der 
Reaktionsgleichung 
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+ CO 

(IV) ^ (V) 

aus einem Mol Carbonsaureester (IV) ein Mol Carbonsaureanhydrid (V) gebiidet Da 
mindestens ein Teil des in Schritt (b) gebildeten Carbonsaureanhydrids (V) in der 
5 Umanhydridisierung unter Zufuhr der Carbonsaure (VI) eingesetzt wird, wlrd 
entsprechend der Reaktionsgleichung 

(V)+ 2 (VI) ^ (vil) + (II) + (Ha) 

10 aus einem Mol Carbonsaureanhydrid (V) und zwei Mol Carbonsaure (VI) ein Mol 
Carbonsaureanhydrid (VII), ein Mol Carbonsaure (II) und ein Mol Carbonsaure (lla) f 
wobei fur den Fall des Einsatzes eines symmetrischen Carbonsaureanhydrids (V) 
entsprechend zwei Mol Carbonsaure (II) gebiidet werden, die Carbonsauren (II) und 
(Ha) dann identisch sind. Die gebildete Carbonsaure (II) kann als Produkt abgefuhrt 

15 Oder der Umesterung in Schritt (a) wieder zugefuhrt werden. 

Tabelle 1 enthalt eine Ubersicht der bevorzugten Verfahrensvarianten unter Beriick- 
sichtigung der stochiometrischen Verhaltnisse, wobei die gebildete Ameisensaure (III) 
als BezugsgroBe verwendet wurde. Die letzte Spalte enthalt die erforderlichen Verfah- 
20 rensblocke, wobei der Obersichtlichke'rt halber auf die Nennung der optionalen Blocke 
zur Ausschleusung moglicher Zwischenprodukte verzichtet wurde. 

Ausfuhrungsform 1: Herstellung von Ameisensaure, Carbonsaureanhydrid (VII) und 
Essigsaure 

25 

Ein vereinfachtes VerfahrensflieBbild ist in Abbildung 3 dargestellt Ameisensaureme- 
thylester (I) und Essigsaure (II) werden dem Reaktor (A), welcher exemplarisch als 
Ruhrkessel dargestellt ist, Qber Leitung (0) und (1) kontinuierlich zugefuhrt. Als Reaktor 
(A) konnen hierfur jedoch auch andere geeignete Reaktionsapparate, wie beispielswei- 

30 se wetter oben unter Schritt (a) beschrieben, eingesetzt werden. Im Reaktor (A) findet 
in Gegenwart des eingesetzten Katalysators die Umesterung zur Ameisensaure (III) 
und dem Essigsauremethylester (IV) statt Das Reaktionsgemisch, welches Ameisen- 
sauremethylester (I), Essigsaure (II), Ameisensaure (111), Essigsauremethylester (IV) 
sowie den eingesetzten Katalysator enthalt, wird kontinuierlich dem Reaktor (A) ent- 

35 nommen und Qber Leitung (2) der destillativen Aufarbeitung, welche in Form der Ko- 
lonnen (B), (C) und (D) exemplarisch dargestellt ist, zugefuhrt. Ober Leitung (3) werden 
nicht-umgesetzter Ameisensauremethylester (I) und eventuell gebildete Leichtsieder 
dem Reaktor (A) riickgefuhrt. Ameisensaure (III) wird fiber Leitung (7) entnommen. 
Ober Lejtung (8) werden nicht-umgesetzte Essigsaure (II), Katalysator und eventuell 
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gebildete Hochsieder dem Reaktor (A) ruckgefuhrt Es versteht sich von selbst, dass je 
nach Bedarf ein Teil des Stroms (8) zur Vermeidung einer Aufpegelung von Hochsie- 
dern kontinuierlich oder diskontinuierlich ausgeschleust und gegebenenfalls weiter auf- 
gearbeitet werden kann. Essigsauremethylester (IV) wird fiber Leitung (5) weitergelei- 
5 tet. Im Allgemeinen ist es von Vorteil, fur die beiden Kolonnen (B) und (C) eine Trenn- 
wandkolonne einzusetzen. Strom (3) wird dabei als Kopfstrom, Strom (5) als Seiten- 
strom und Strom (6) als Sumpfstrom abgefuhrt. 

Uber die optionale Leitung (10) ist gegebenenfalls eine Ausschleusung von Essigsau- 
1 o remethylester (IV) moglich. 

Essigsauremethylester (IV) wird uber Leitung (9) dem Reaktor (E), welcher exempla- 
risch als Ruhrkessel dargestellt ist, zur Carbonylierung kontinuierlich zugefuhrt. Als 
Reaktor (E) konnen hierf ur jedoch auch andere geeignete Reaktionsapparate, wie bei- 

15 spielsweise weiter oben unter Schritt (b) beschrieben, eingesetzt werden. Im Reaktor 
(E) f indet in Gegenwart des eingesetzten Katalysators die Carbonylierung unter Zufuhr 
von Kohlenmonoxid uber Leitung (1 1) zum Essigsaureanhydrid (V) statt. Das Reakti- 
onsgemisch, welches nicht-umgesetzten Essigsauremethylester (IV), Essigsaurean- 
hydrid (V) sowie den eingesetzten Katalysator enthalt, wird kontinuierlich dem Reaktor 

20 (E) entnommen, im Allgemeinen vom Katalysator befreit, beispielsweise in einem 

Flashverdampfer (der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt), und uber Leitung (12) 
der destillativen Aufarbeitung, welche in Form der Kolonne (F) exemplarisch dargestellt 
ist, zugefuhrt. Uber Leitung (13) werden nicht-umgesetzter Essigsauremethylester (IV) 
und eventuell gebildete Leichtsieder dem Reaktor (E) ruckgefuhrt. Das Sumpfprodukt 

25 der Kolonne (F), welches Essigsaureanhydrid (V) sowie eventuell gebildete Hochsieder 
enthalt, wird uber Leitung (14) entnommen und im Allgemeinen in einer weiteren Ko- 
lonne (der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt) in Essigsaureanhydrid (V) und 
Hochsieder getrennt. Der Katalysator enthaltende Strom wird in der Regel wieder dem 
Reaktor (E) ruckgefuhrt. Es versteht sich von selbst, dass je nach Bedarf ein Teil des 

30 Hochsieder enthaltenden Stroms zur Vermeidung einer Aufpegelung von Hochsiedern 
kontinuierlich oder diskontinuierlich ausgeschleust und gegebenenfalls weiter aufgear- 
beitet werden kann. 

Uber die optionale Leitung (15) ist gegebenenfalls eine Ausschleusung von Essigsau- 
35 reanhydrid (V) moglich. 

Essigsaureanhydrid (V) wird uber Leitung (16) dem Reaktor (G), welcher exemplarisch 
als Kolonne dargestellt ist, zur Umanhydridisierung kontinuierlich zugefuhrt. In der Ko- 
lonne (G) findet in Gegenwart des eingesetzten Katalysators die Umanhydridisierung 
40 unter Zufuhr der Carbonsaure (VI) uber Leitung (17) zum Carbonsaureanhydrid (VII) 
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und Essigsaure (II) statt. Das Kopfprodukt der Kolonne (G), welches Essigsaure (II), 
nicht-umgesetztes Essigsaureanhydrid (V) und eventuell gebildete Leichtsieder enthalt, 
wird uber Leitung (19) entnommen und im Allgemeinen In einer weiteren Kolonne (der 
Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt) welter aufgetrennt. Essigsaure (II) wird als 
5 Produkt abgefuhrt, Essigsaureanhydrid (V) im Allgemeinen wieder zur Kolonne (G) 
ruckgef uhrt und die Leichtsieder ausgeschleust Altemativ ist es naturlich auch mog- 
lich, das im Kopfprodukt der Kolonne (G) eventuell enthaltene Essigsaureanhydrid (V) 
mit Wasser zur Essigsaure zur hydrolysieren. Das Sumpfprodukt der Kolonne (G), wel- 
ches Carbonsaureanhydrid (VII), sowie eventuell den Katalysator und gebildete Hoch- 
10 sieder enthalt, wird uber Leitung (1 8) entnommen und im Allgemeinen in einer weiteren 
Kolonne (der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt) in Carbonsaureanhydrid (V), 
Katalysator und Hochsieder getrennt. Der Katalysator enthaltende Strom wird in der 
Regel wieder zur Kolonne (G) zuruckgef uhrt und das Carbonsaureanhydrid (V) als Pro- 
dukt abgefuhrt. 

15 

Altemativ kann anstelle der Kolonne (G) zur Umanhydridisierung auch eine Hinterein- 
anderschaltung eines Reaktors, wie beispielsweise eines Ruhrkessels, und eine bezie- 
hungsweise mehrere hintereinandergeschaltete Destillationskolonnen zur Aufarbeitung 
des Reaktionsgemisches eingesetzt werden. 

20 

Ausfuhrungsform 2: Herstellung von Ameisensaure, Carbonsaureanhydrid (VII) und 
Essigsaure (mit Essigsaurekreislauf) 

Ein vereinfachtes VerfahrensflieBbild ist in Abbildung 4 dargestellt Die dem Reaktor 
25 (A) uber Leitung (20) zugefuhrte Essigsaure (II) stammt zum uberwiedenden Teil, be- 
vorzugt vollstandig, aus dem Essigsaurekreislauf. Bei Bedarf ist jedoch auch eine Zu- 
gabe von zusatzlicher Essigsaure uber Leitung (1) mogtich. Die Umesterung, die Car- 
bonylierung und die Umanhydridisierung werden wie in Ausfuhrungsform 1 beschrie- 
ben durchgefuhrt, worauf explizit verwiesen sei. 

30 

Anstatt die bei der Umanhydridisierung gebildete Essigsaure (II) vollstandig uber Lei- 
tung (19) als Produkt abzufuhren wird in dieser bevorzugten Ausfuhrungsform die fur 
die Umesterung in Schritt (a) erforderliche Essigsaure (II) uber Leitung (20) wieder dem 
Reaktor (A) zugefuhrt, womit sich der Kreislauf schlieBt. Uberschussige Essigsaure (II) 
35 kann natOrlich uber Leitung (19) als Produkt entnommen werden. 

Ausfuhrungsform 3: Herstellung von Ameisensaure, Carbonsaureanhydrid (VII) und 
Essigsaureanhydrid (mit Essigsaurekreislauf) 
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Die ebenf alls bevorzugte Ausfuhrungsform 3 entspricht im Wesentlichen der Ausfuh- 
aingsform 2, jedoch mit dem Unterschied, dass uber Leitung (15) ein Teil des gebilde- 
ten Essigsaureanhydrids (V) als Produkt abgefuhrt und nur der zur Aufrechterhaltung 
des Essigsaurekreislaufes erforderliche Anteil zur Umanhydridisieaing weitergeleitet 
5 wird. Daher wird in dieser Ausf urhungsform die gesamte Essigsaure, welche bei der 
Umanhydridisierung gebildet wird, uber Leitung (20) zur Umesterung zuruckgefuhrt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ermoglicht die Herstellung von (i) Ameisensaure, (ii) 
einer Carbonsaure mit mindestens zwei Kohlenstoffatomen und/oder deren Derivaten, 
10 wie beispielsweise einem Carbonsaureester Oder einem Carbonsaureanhydrid, und (iii) 
eines weiteren Carbonsaureanhydrids, auf Basis einer gut zuganglichen und wirtschaft- 
lich attraktiven Rohstoffbasis. So basieren beispielsweise die besonders bevorzugten 
Produkte Ameisensaure, Essigsauremethylester, Essigsaureanhydrid und Essigsaure 
vollstandig auf Synthesegas und somit auf Erdgas als Rohstoff. 

15 

Weiterhin ermoglicht das erfindungsgemaBe Verfahren eine einfache und kostenguns- 
tige Gestaltung der Aniage (niedrige Investitionskosten), einen niedrigen Energie- 
verbrauch und niedrige Betriebskosten. Durch die Kopplung der Herstellung von Amei- 
sensaure und einer Carbonsaure mit mindestens zwei Kohlenstoffatomen und/oder 
20 deren Derivaten weist eine nach dem erfindungsgemaBen Verfahren arbeitende Ania- 
ge einen deutlich niedrigeren Kapitaleinsatz auf als zwei getrennte Anlagen nach dem 
Stand der Technik. Insbesondere entfallt bei der Herstellung von Essigsaureanhydrid 
nach erfindungsgemaBen Verfahren der Umweg uber giftiges und in der Herstellung 
energieintensives Keten. 

25 

Das erfindungsgemaBe Verfahren vermeidet die Bildung unerwunschter Nebenproduk- 
te infolge Koppelproduktion. 

Des Weiteren ermoglicht das erfindungsgemaBe Verfahren bei Bedarf auch die Her- 
30 stellung wasserfreier Ameisensaure und wasserfreier Carbonsauren, welche eine deut- 
lich geringere Korrosionsaggresivitat aufweisen als die wasserhaltigen Verbindungen, 
somit eine hohere Sicherheit bleten und den Einsatz kostengunstigerer Konstruktions- 
materialen ermoglichen. Durch den gegenuber dem Stand der Technik einfachen und 
wirtschaftlich attraktiven Zugang zu nahezu wasserfreier Ameisensaure wird eine be- 
35 sonders hohe Ameisensaure-Qualitat erreicht. Aufgrund des sehr geringen Restwas- 
sergehalts resultiert damit auch ein Vorteil beim Transport und der Lagerung der so 
hergestellten Ameisensaure. 

Ferner bietet das erfindungsgemaBe Verfahren ein hohes MaB an Flexibilitat auf der 
40 Seite der Carbonsaure mit mindestens zwei Kohlenstoffatomen und/oder deren Deriva- 
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ten, da die relativen Mengen der ausgeschleusten Verbindungen je nach Bedarf in ei- 
nem breiten Bereich variieren konnen. Durch eine zusatzliche Zuf uhr eines Alkohols 
zur Carbonylierungsstufe kann das Verhaltnis der Carbonylierungsprodukte zur Amei- 
sensaure erhoht werden. Somit besteht auch in Bezug auf eine MehrprodukUon an 
5 Carbonylierungsprodukten und dessen Folgeproduklen ein hohes MaB an Flexibility. 

Bei der bevorzugten Darstellung von Essigsaure und deren Derivaten bietet das erfin- 
dungsgemaBe den weiteren Vorteil, die Carbonylierung des Essigsauremethylesters in 
Abwesenheit von Wasser durchzuf uhren und somit gegenuber der technisch Qblichen 
10 Carbonylierung von Methanol durch Vermeidung der Wassergas-Shift-Reaktion eine 
hohere Ausbeute des eingesetzten Kohlenmonoxids zu erreichen. 

Durch den Einsatz des besonders vorteilhaft hergestellten Essigsaureanhydrids als 
Anhydridisierungsreagenz fur Carbonsauren, wie insbesondere fur Propionsaure, But- 
15 tersaure, Acrylsaure und Methacrylsaure, und der Ruckfuhrung der gebildeten Essig- 
saure zum Essigsaurekreislauf , ist auch die Herstellung der verschiedensten Carbon- 
saureanhydride aus den zugrunde liegenden Carbonsauren besonders vorteilhaft. 

Tabelle 1 : Bevorzugte Ausf Ohrungsformen unter Berucksichtigung der idealisierten 
20 stochiometrischen Verhaltnisse. 
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Patentanspruche 



1. 

5 
10 
15 
20 

25 2. 

30 3. 
4. 

35 



Verfahren zur gemeinsamen Herstellung von 
(i) Ameisensaure (III); 

(Ii) einer Carbonsaure mft mindestens zwei Kohlenstoffatomen (II) und/oder 
deren Derivaten; und 

(iii) eines Carbonsaureanhydrids (VII), 

dadurch gekennzeichnet, dass man 

(a) einen Ameisensaureester (I) mit einer Carbonsaure mit mindestens zwei 
Kohlenstoffatomen (II) zu Ameisensaure (III) und dem entsprechenden 
Carbonsaureester (IV) umestert; 

(b) mindestens einen Teil des in Schritt (a) gebildeten Carbonsaureesters (IV) 
zum entsprechenden Carbonsaureanhydrid (V) carbonyliert; und 

(c) mindestens einen Teil des in Schritt (b) gebildeten Carbonsaureanhydrids 
(V) mit einer Carbonsaure (VI) unter Bildung eines Carbonsaureanhydrids 
(VII) und der Carbonsaure (II) umanhydridisiert. 

Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man 

(d) mindestens einen Teil der in Schritt (c) gebildeten Carbonsaure (II) zu 
Schritt (a) zuruckfuhrt. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass man die 
Umanhydridisierung in Schritt (c) in Gegenwart eines sauren oder basischen lo- 
nentauschers oder eines sauren Oder basischen Oxids durchfuhrt. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass man die 
Umanhydridisierung in Schritt (c) in Gegenwart einer organischen oder anorgani- 
schen Saure, welche einen niedrigeren pKa-Wert als die Carbonsaure (VI) und 
die Carbonsaure (II) aufweist, durchfuhrt. 
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5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass man die 
Umanhydridisierung in Schritt (c) in Gegenwart eines Metallions aus der 1 . bis 
13. Gruppe des Periodensystems durchfuhrt. 

5 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man die 
Umanhydridisierung in Schritt (c) in einer kontinuieriich betriebenen Destinations- 
kolonne durchfuhrt und die gebildeten Reaktionsprodukte Carbonsaure (II) und 
Carbonsaureanhydrid (VII) kontinuieriich abfuhrt. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
Ameisensaureester (I) Ameisensauremethylester einsetzt. 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
Carbonsaure (II) Essigsaure einsetzt. 

9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
Carbonsaureanhydrid (VII) Propionsaureanhydrid, Buttersaureanhydrid, Acryl- 
saureanhydrid, Methacrylsaureanhydrid und/oder Benzol-1 ,2,4,5- 
tetracarbonsaure herstellt 

10. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass man 

(i) Ameisensaure (III); 

(ii) als Carbonsaure mit mindestens zwei Kohlenstoffatomen (II) und/oder de- 
ren Derivaten Essigsaure, Essigsauremethylester und/oder Essigsaurean- 
hydrid; und 

(iii) als Carbonsaureanhydrid (VII) Propionsaureanhydrid, Buttersaurean- 
hydrid, Acrylsaureanhydrid, Methacrylsaureanhydrid und/oder Benzol- 
1 ,2,4,5-tetracarbonsaure 

herstellt. 
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